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Sposob wytwarzania cykloheksenu
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
cykloheksenu z wysokowrzgcych frakeji uzyskanych
z pozostatosci po destylacji cykloheksanolu i/lub cy-
kloheksanonu otrzymywanych przez uwodornienie
fenolu do cykloheksanolu i odwodnienie cyklohek-
sanolu do cykloheksanonu.

Znane sj sposoby otrzymywania cykloheksenu
przez odszczepienie wody od cykloheksanolu. Re-
akcja ta nastepuje podczas przepuszczania cyklo-
heksanolu nad ogrzanym kaolinem lub podczas od-
wadniania go za pomocg kwa$nego siarczanu pota-
sowego. Cykloheksen mozZna otrzymaé réwniez
przez odszczepienie chlorowcowodoru od chlorowco-
pochodnych cykloheksenu stosujgc alkoholowy roz-
twér mocnych zasad lub katalitycznie przez -selek-
tywne uwodornienie benzenu.

Metody te nie dajg sie zastosowaé do wytwarzania
cykloheksenu z pozostalo§ci po destylacji cyklohe-
ksanolu iflub cykloheksanonu przy produkcji jego
z fenolu. Pozostalo$é po destylacji cykloheksanolu
i/lub cykloheksanonu, otrzymanego na drodze uwo-
dornienia fenolu i kolejnego katalitycznego uwodor-
nienia cykloheksanolu, jest gesta ciecza o duzej lep-
kosci i ciemnym zabarwieniu, zawierajgcg produkty
kondensacji cykloheksanolu i/lub cykloheksanonu
powstale w wyniku dlugotrwalego ogrzewania w
urzgdzeniach destylacyjnych.

W sktlad tej pozostaloSci wchodzg frakcje wysoko-
wrzgce, zawierajace gléwnie dwucykloheksyl, eter
cykloheksylowy, 2-cykloheksylocyklohekisanol oraz

72237

10

15

20

25

30

2
2-cykloheksenylocykloheksanon. Z analiz ilo§cio-
wych tej mieszaniny wynika, ze w zalezno$ci od pa-
rametré6w procesu technologicznego wytwarzania
cykloheksanonu, zawarto§¢ eteru cykloheksylowego
wynosi przecietnie od 15—40% w stosunku do calosci
otrzymywanych, wysokowrzgcych produktéw kon-
densacji.

Celem wynalazku jest wykorzystanie gléwnego
skladnika wysokowrzgcych frakeji eteru cyklohek-
sylowego na drodze przeksztalcenia go w cyklohek-
sen, ktéry moze byé ponownie uzyty do produkcji
cykloheksanonu.

Stwierdzono, ze mozliwe to jest dzieki katalitycz-
nej konwersji eteru cykloheksylowego wystepujace-
go W mieszaninie wysokowrzgcych frakeji otrzyma-
nych z pozostatoSci podestylacyjnych cykloheksano-
lu i/lub cykloheksanonu w procesie wytwarzania go
z fenolu przez uwodornienie do cykloheksanolu i na-
stepnie utlenienie do cykloheksanonu. W tym celu
wspomniang pozostato§é podestylacyjng ogrzewa sig
i odparowuje frakcje wysokowrzgcy, skladajacg sie
gléwnie z eteru cykloheksylowego, dwucykloheksy-
lu oraz dimer6w cykloheksanolu i cykloheksanonu.
Frakcje te wprowadza sie do reaktora wypeinione-
go katalizatorem, stanowigcym glinokrzemiany me-
tali alkalicznych i/lub ziem alkalicznych, zawieraja-
cych ewentualnie dodatki soli lub tlenk6w metali
I lub II grupy ukladu okresowego pierwiastkoé6w ta-
kich, jak srebro, cynk, kadm itp. wzglednie metali
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o zmiennej wartoSciowosci jak zelazo, kobalt, chrom,
mangan itp.
W reaktorze, przy temperaturze 235—600°C, naj-
korzystniej 350—500°C nastepuje reakcja polegaja-

ca na odlgczeniu wody od eteru cykloheksylowego-

z utworzeniem cykloheksenu. Mieszanine poreak-
cyjng odprowadza sie poprzez skraplacz do rozdzie-
lacza, skad faze organiczng kieruje sie na destylacje
celem wydzielenia cykloheksenu i pozostatych sklad-
nikéw.

Zaleta opisanego sposobu wedlug wynalazku jest
mozno$é otrzymywania cykloheksenu z eteru cyklo-
heksylowego, bedacego produktem odpadkowym.
Otrzymany cykloheksen przeznacza si¢ do produkeji
cykloheksanonu.

Przyklad I. Katalitycznej konwersji do cyklo-
heksenu poddano frakcje uzyskang z destylacji wy-
sokowrzacych produktéw kondensacji, powstajacych
ubocznie w procesie wytwarzania cykloheksanonu
z fenolu, o temperaturze wrzenia 92—108°C przy
7 mm Hg, zawierajacej 55% eteru cykloheksylowego
oraz 37% dwucykloheksylu. 3500 g tej mieszaniny
wprowadzono w postaci par do reaktora wypelnio-
nego glinokrzemianem wapnia o zawartoéci 14,4%
wagowo wapnia i 19,5% wagowo glinu z dodatkiem
tlenku cynku w ilosci 46,0% w stosunku do wapnia.

W reaktorze utrzymywano temperature wahajgca
sie od 380°C do 420°C dozujgc frakcje w spos6éb cig-
gly z szybkoscig 375 g/litr katalizatora/godzineg. Pro-
dukt konwersji wykroplono i po oddzieleniu wody
oraz osuszeniu bezwodnym chlorkiem wapnia de-
stylowano pod normalnym ciSnieniem, uzyskujgc
frakcje cykloheksenu o temperaturze wrzenia 81 do
85°C przy 742 mm Hg w iloSci 1370 g, co stanowi
79,0% wydajnosci teoretycznej.

Przyklad II Konwersje eteru cykloheksylo-
wego do cykloheksenu prowadzono identycznie jak
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w przykladzie I z tym, Ze reaktor wypelniony by}
katalizatorem ktéry stanowil glinokrzemian sodu
o zawarto$ci 14,5% wagowo sodu i 17,1% wagowo
glinu. Przez destylacje pod normalnym cisnieniem
uzyskano dfrakcje cykloheksenu o temperaturze
wrzenia 81—85°C przy 742 mm Hg w iloSci 1460 g,
co stanowi 84,2% wydajnoSci teoretycznej.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania cykloheksenu z wysoko-
wrzacych frakcji uzyskanych z pozostalo$ci po de-
stylacji cykloheksanolu i/lub cykloheksanonu otrzy-
mywanego przez uwodornienie fenolu do cyklohek-
sanolu i odwodnienie cykloheksanolu do cyklohek-
sanonu, znamienny tym, Ze frakcje te poddaje sig
w przedziale temperatur 230—600°C, najkorzystniej
350—500°C reakcji wobec katalizatora glinokrzemia-
nowego, po czym produkty wykrapla sie i rozdzie-
la znanymi metodami.

2. Spos6éb wediug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako katalizator stuzg glinokrzemiany metali alka-
licznych.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako katalizator stuzg glinokrzemiany metali ziem
alkalicznych. '

4, Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, Ze
jako dodatki do katalizatora stuzg sole metali I i II
grupy uktadu okresowego.

5. Spos6b wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
jako dodatki do katalizatora stuzag tlenki metali I
i IT grupy uktadu okresowego.

6. Spos6b wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym, Ze
jako dodatki do katalizatora sluza sole metali
o zmiennej wartoSciowoSci.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
jako dodatki do katalizator6w stuzg tlenki metali
o zmiennej warto§ciowosci.
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